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摘要
植物质作为一种天然的还原剂与保护剂，近年被用于纳米催化剂的制备中，
因其制备过程条件温和、对环境友好，所得催化剂具有较高的催化活性及稳定性，
而受到越来越多研究者的关注。然而，由于植物质成分复杂、多样，研究其对所
制得催化剂应用于某一体系催化性能的影响还存在较大的挑战。目前的研究多通
过贵金属纳米颗制备前后的红外光谱和活性成分含量的变化，对植物质主要活性
成分的作用进行识别，而对其在随后的负载、焙烧乃至催化反应中的作用很少提
及。因此本研究以芳樟水提液为研究对象，对该提取液中的活性成分进行有效地
分离、鉴别，并将各分离组分用于丙烯环氧化 Au/TS-1催化剂的制备过程中，考
察植物活性成分对催化剂活性与稳定性的影响，分析其在催化剂制备与应用过程
中的作用。
首先，根据芳樟水提液中活性成分的极性差异，采用硅胶柱层析技术将其分
离成三类组分，通过 FTIR、1HNMR、UV-Vis和 HPLC 等表征手段对三类活性组
分进行鉴定：组分 SLo、S0及 S1属于糖类化合物；组分 S2及 S3属于多酚类化
合物；组分 S4、S5 及 S6属于黄酮类化合物。采用植物还原法将各分离样品分
别与氯金酸反应制备金纳米颗粒，通过 UV-Vis、AAS 对各分离组分还原速率、
还原率的测定，发现三类组分中黄酮的金还原能力最强，糖类的金还原能力最弱，
各分离组分氧化还原电位的测定结果也证实了该结果。
进而，将各分离组分合成的金纳米颗粒负载于 TS-1 载体上得到一系列负载
型 Au/TS-1催化剂，应用于丙烯环氧化体系中，结果表明，相比于糖类、多酚类
组分制备所得催化剂，黄酮类组分制备所得催化剂应用于丙烯环氧化体系中的催
化活性最好，环氧丙烷（PO）时空产率达到 219.68 gpo kgcat-1 h-1。从影响催化性
能的因素如金的价态、金颗粒粒径以及催化剂的疏水性等对催化剂进行多方面分
析，黄酮类组分制备所得催化剂具有较高催化活性主要基于：黄酮类组分的金还
原能力较强导致其制备所得催化剂表面吸附的均是金属价态的 Au0，活性位点
多；黄酮类化合物结构中含有的-COOH 基团能有效保护纳米颗粒，该催化剂在
375 ℃焙烧前后颗粒粒径均维持在 3.7 nm，且分散均匀；以及黄酮类化合物能有
效提高催化剂表面的疏水性。而后从影响 PO选择性的因素如酸性位点以及扩散
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性能等方面对催化剂进行分析表征，发现多酚类组分由于其能减弱催化剂表面的
酸性并且提高载体的扩散性能，因此多酚类组分制备所得催化剂应用于丙烯环氧
化体系时，PO的选择性较高。
最后，考察了三类分离组分制备所得催化剂的稳定性。结果表明糖类组分制
备所得催化剂在线评价 36 h 出现严重的失活，而多酚、黄酮组分制备所得催化
剂表现出很好的稳定性。PO 的吸脱附实验表明三类组分制备所得催化剂表面并
没有积碳物质的生成；反应前后催化剂的 BET 结果显示多聚物没有堵塞载体孔
道; TEM 结果则看出糖类组分制备所得催化剂由于缺乏-COOH 基团的保护，评
价后催化剂颗粒粒径出现明显的增大，从而导致催化剂在反应过程中严重失活。
基于上述结果，针对尿素沉积法制备所得 Au/meso-Ti-Si催化剂容易失活的问题，
尝试采用芳樟提取液在其制备过程进行改性，发现处理后催化剂的稳定性得到显
著的改善。
关键词：Au/TS-1催化剂； 生物还原；活性成分；丙烯环氧化
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Abtract
Plant has been used in the preparation of nanocatalysts, as a natural reducing
agent and protective agent, Improtantly, plant-mediated synthesis of nanaostructured
metal catalysts is gaining more and more attention due to their low-cost and
environmental-friendly advantage, and the as-synthesized catalysts demonstrate high
catalytic activity and stability for some important industrial reactions. However, due
to the diversity of plant and the complexity of biomolecule structure, the mechanism
that the role of plants on the nanocatalysts is still challenging. At present, reaearchers
mainly focused on the role of active biomolecules on the synthesis of nanoparticles by
analyzing the content variation of active components or spectra shift on Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) before and after the synthesis. But the role of
biomolecules in subsequent catalyst preparation (loading and calcination) and
catalytic reaction was rarely mentioned. In this study, we adopted silica gel column
chromatography to separate the active biomolecules in Cinnamomum camphora (CC)
aqueous extracts, and then the obtained separated components were used to prepare a
series of Au/TS-1 catalysts towards vapor-phase epoxidation of propylene. By
comparing the catalytic activity with the aid of multiple characterizations, we tried to
reveal the influence of biomolecules on the catalytic activity and stability of
propylene epoxidation over Au/TS-1 catalyst.
Firstly, according to the polarity difference of active components, Cinnamomum
camphora (CC) extract were separated into three groups ( SLo-S1, S2-S3 and S4-S6 )
through C18 reversed phase silica gel column, and were identified as carbohydrates,
polyphenols and flavonoids respectively with the aid of FTIR、1HNMR、UV-Vis、
HPLC. Then the separated components were used to react with HAuCl4. It was found
that the reducing ability of flavonoids was the strongest, and that of carbohydrates
was the weakest.
Furthermore, a series of Au/TS-1 catalysts towards propylene epoxidation was
prepared by bioreduction-ionic liquid-enhanced immobilization (BR-ILEI) method.
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And catalyst evaluation demonstrated that the Au/TS-1-S5 catalyst is the most active
with the PO formation rate of 219.68 gpo kgcat-1 h-1. Its high catalytic activity can be
explained as following: XPS spectra show that the catalyst prepared by flavonoids is
only loaded with Au0 due to the strongest reducing power among the three
components; XRD and TEM results indicate no obvious size variation of AuNPs after
calcination resulting from the presence of -COOH. In addition, high surface
hydrophobicity of the catalyst is helpful to improve the catalytic activity towards
vapor-phase epoxidation of propylene. The Au/TS-1-S2 catalyst shown superior PO
selectivity for propylene epoxidation, because polyphenols can effectively reduce the
acidity of the catalyst surface and improve its diffusion.
Finally, we investigated the stability of catalyst prepared by three separated
components during 36 h at 300 ℃. The PO formation rate of catalysts prepared by
carbohydrates rapidly decreases with the function of time-on-stream, while that of
catalysts prepared by polyphenolss and flavonoids nearly constant, suggesting
remarkable catalytic stability for the propylene epoxidation. In-situ FT-IR spectra
show that the deactivation of catalyst is not caused by the blocking of active sites with
carbonaceous deposits. BET results indicate that no propylene oxide oligomers block
the microspores. However, TEM results demonstrate that the sintering of gold
particles are contributing to the deactivation of catalysts prepared by carbohydrates.
The catalyst prepared by polyphenols and flavonoids components demonstrated
remarkable stability because the -COOH in these components can prevent Au NPs
from agglomeration. Based on the above results, the Au/meso-Ti-Si catalyst prepared
by chemical method, which is easy to be deactivated, was modified by CC extracts
and the stability of the catalyst was effectively improved.
Keyword ： Gold nanoparticles; biosynthesis; active biomolecule; propylene
epoxidation
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1
第一章 文献综述
1.1 环氧丙烷的生产技术
环氧丙烷(PO)，又名甲基环氧乙烷（或氧化丙烯），是极为重要有机合成中
间体。环氧丙烷是丙烯类产品中仅次于聚丙烯和丙烯腈第三大衍生物，我国每年
环氧丙烷的消耗量是所有丙烯类产品的 10%以上，1999 年环氧丙院的用量多达
580万吨，并且每年以 4%-5%的增长率增长，其主要用途是合成聚醚多元醇、丙
二醇、聚醚、烯丙醇、表面活性剂等产品，广泛应用于汽车制造、食品加工、医
药化学、涂料以及化妆品等行业[1]，是精细化工产品深加工中不可或缺的原料[2]。
目前生产环氧丙烷的工艺主要有氯醇法、共氧化法和双氧水氧化法（HPPO），
氧气直接氧化法、H2和 O2共存时金催化剂上的丙烯气相环氧化。
1.1.1 氯醇法
氯醇法是以丙烯和氯气为主要原料，经过丙烯氯醇化、阜化和产物精制三个
工序得到环氧丙烷[3]，反应方程式如 1-1。生产流程简单、工艺成熟、投资少[4]，
但由于 Cl2为最初的反应物，生产过程中产生的次氯酸严重腐蚀设备，以及石灰
渣和含氯废水严重污染环境。
C
H
CH2H3C + H2O
H
C
OH
H3C CH2
Cl
or
H
C
Cl
H3C CH2
OH
+ HCl
(1-1)
C
H3C
H3C
H2
C
Cl
+
H
CH3C
CH3
CH2
Cl
+ Ca(OH)2 2 CHH3C CH2
O + CaCl2 + H2O
(1-2)
1.1.2 共氧化法
共氧化法于 1969年由美国奥克兰（ARCO）公司开发并投入于工业化生产，
其主要是利用过氧化氢（H2O2）和丙烯反应生成 PO 和有机醇。根据原料和联
产品不同，共氧化法可分为异丁烷共氧化法（PO/SM 法）和乙苯共氧化法
（PO/TBA 法）两种方法。PO/SM 法先生成异丁烷过氧化物，并且以此为氧化
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剂与丙烯反应生成环氧丙烷和叔丁醇联产物，其生产过程主要分为异丁烷过氧化
和丙烯环氧化两个工艺过程。
反应方程式为：
CH3C
CH3
CH3
H + O2 C
CH3
O
CH3 CH3
OH (1-3)
C
O
H3C
CH3
CH3
OH
+ C
H
CH2H3C
H
C CH2
O
H3C + C
CH3
H3C
CH3
CH3
(1-4)
PO/TBA 法先生成乙苯过氧化物，并且以此作为氧化剂与丙烯反应生成环氧
丙烷和苯乙烯联产物。其生产过程包括乙苯过氧化、丙烯环氧化和脱水加氢三个
过程。
CH2
CH3
+ O2
H
C
CH3
CH3
(1-5)
H
C
CH3
O OH + C
H
CH2H3C CHH3C CH2
O
+
H
C
CH3
OH
(1-6)
共氧化法虽然克服了氯醇法的环境污染严重、对设备腐蚀大和消耗氯资源等
缺点，但也存在工艺流程长、丙烯纯度高、投资大、操作条件苛刻并且联产大量
的苯乙烯或叔丁醇等缺点。这些因素制约了共氧化法的工业化应用。
1.1.3 双氧水氧化法
双氧水氧化法是以 TS-1为催化剂，甲醇为溶剂，H2O2作为氧化剂与丙烯发
生反应生成环氧丙烷（PO）和水[5]，无其他副产物的产生，符合绿色化学的要求
[6]。反应方程式如下：
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C
H
CH2H3C + H2O2 CHH3C CH2
O
+
CH
CH3
OH
(1-7)
与氯醇法和共氧化法相比，双氧水氧化法法的优点在于反应条件温和，工艺
流程简单，并且以具有 MFI 结构的微孔分子筛 TS-1为催化剂，生产的环氧丙烷
选择性高。但由于双氧水运输困难，投资成本高并且甲醇易造成环氧丙烷开环，
使环氧丙烷收率降低。这些缺点限制了 HPPO 法的大规模工业化生产。
1.1.4 氧气直接氧化法
Ozbek 等利用 Ag/α-Al2O3催化剂，直接催化 O2和乙烯生成 PO[7, 8]。受到乙
烯直接氧化合成环氧乙烷的启发，研究者们尝试采用同样的方式生产环氧丙烷。
Lu 和Wang 课题组分别在 Ag[9-12]，Cu[13, 14]催化剂上的丙烯环氧化反应做了大量
的研究工作。该法从理论上看是经济合理，流程简单，一步合成环氧丙烷，并且
绿色环保，投资成本低[15]。但由于丙烯和乙烯反应机理的差异性，丙烯在环氧化
反应中很容易发生深度氧化，环氧丙烷的选择性很差，从而限制了此法的工业化
应用。
1.1.5 H2 /O2共存时的丙烯气相环氧化
除了以 O2作为氧化剂，研究者们也尝试采用更加廉价易得的空气作为氧化
剂。首先将 H2，O2在催化剂的作用下生成过氧化氢，之后丙烯立刻与生成的过
氧化氢作用生成环氧丙烷[16]。整个工艺流程简单，无环境污染，又省去过氧化氢
合成和运输的困难，投资成本低并且生成的 PO选择性高，因此该工艺被认为是
最有前途的工艺之一，但此法的催化活性离工业化的指标还有较大差距，需要大
量的研究完善该工艺方法，在保证活性的同时又要提高它的稳定性，是目前催化
领域最具潜力的研究课题之一。1998年，Haruta 等首次报道了在 TiO2上负载纳
米 Au 颗粒为催化剂，利用 H2和 O2直接气相氧化生成环氧丙烷，PO 的选择性
高达 90%以上[17]。在这之后，Au催化剂成为该领域的热点[18]。
1.2 H2 /O2 共存时的丙烯环氧化 Au 催化剂的研究进展
1.2.1 影响金催化剂性能的因素
目前研究者通过各种手段改进催化剂制备工艺或优化催化剂的反应条件，从
而提高催化剂应用于丙烯环氧化体系的催化性能。影响催化剂性能的因素很多，
其中主要包括金纳米颗粒的粒径、价态和载体的疏水性、酸性位点、扩散性能等
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